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Изучено окисление н-С 5 ~С 8 углеводородов, циклогексана и их смесей в условиях эффективного вывода продуктов реакции из 
разрядной зоны реактора с барьерным электрическим разрядом при атмосферном давлении. Показано, что в результате окисле- 
ния н-С 5 -С 8 углеводородов образуются спирты, альдегиды и кетоны с тем же числом атомов углерода, что и в исходном углево- 
дороде. Основными продуктами окисления циклогексана являются циклогексанол (52,12 мае. %), циклогексанон (47,88 мае. %). 
Окисление смесей углеводородов приводит к образованию тех же продуктов реакции, что и для индивидуальных углеводородов. 


Введение 

Хотя превращения углеводородов в плазме яв- 
ляются предметом многочисленных исследований, 
имеется лишь несколько примеров практического 
использования электрических разрядов для синте- 
за органических соединений [ 1 ] . В последнее время 
в ряде работ авторы предлагают использовать плаз- 
мохимические реакторы для очистки воздуха от ле- 
тучих органических соединений [ 2 ], органического 
синтеза [3]. Главными факторами, сдерживающи- 
ми практическое использование плазмохимиче- 
ских технологий, являются низкая селективность 
плазмохимических процессов и высокие энерго- 
затраты для получения конечных продуктов. Кро- 
ме того, отсутствие достоверной информации о ки- 
нетике процессов, механизмах превращения орга- 
нических соединений в электрических разрядах за- 
трудняет реализацию этих процессов на практике. 

Одной из основных причин, снижающих селек- 
тивность плазмохимических процессов, является 
вторичное воздействие плазмы на образовавшиеся 
продукты. Снизить отрицательное влияние этого 
фактора можно путем быстрого вывода продуктов 
из занимаемого плазмой объема. 

Данным сообщением мы начинаем серию пу- 
бликаций по результатам экспериментов с газопа- 
ровыми смесями н-С,-С 8 алканов и циклогексана 
с кислородом в барьерном электрическом разряде 
(БР) в условиях эффективного вывода продуктов 
реакции из зоны действия разряда. 

БР характеризуется определенными свойствами, 
которые обуславливают его преимущество перед 
другими видами разрядов [4]: 1) позволяет получать 
сверхравновесные для данной температуры концен- 
трации радикалов (атомов), что связано с неизотер- 
мичностью его плазмы; 2) БР - это пространствен- 
но распределенный разряд, характеризующийся 
сравнительно высокой энергией электронов 
(2...3 эВ); 3) средняя температура газа в разряде 
лишь незначительно превышает температуру стенок 
реактора, что исключает заметные теплопотери. 

Удаление продуктов реакции из разрядной зоны 
осуществлялось с помощью жидкой пленки, которая 
создается путем конденсации перенасыщенных па- 
ров углеводорода на охлажденных стенках реактора. 
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Экспериментальная часть 

Общий вид экспериментальной установки с БР по- 
казан на рис. 1. Для проведения экспериментов ис- 
пользовался проточный газоразрядный стеклянный 
реактор ( 8 ) коаксиальной конструкции с двумя диэлек- 
трическими барьерами. Диэлектрические барьеры вы- 
полнены в виде двух трубок из пирекса толщиной 2 мм 
и длиной 120 мм, разделенных разрядной зоной шири- 
ной 1,1 мм. Внешняя трубка покрыта алюминиевой 
фольгой и используется как заземленный электрод. 
Для создания высоковольтного потенциала на поверх- 
ности другого диэлектрического барьера внутреннюю 
трубку наполняли 5 % водным раствором №С1. 

Температура испарителя (5) и стенок реактора 
( 8 ) поддерживалась 120 и 20 °С соответственно. Пе- 
ренасыщенный углеводородный пар из испарителя 
смешивался с кислородом в смесителе (4) и пропу- 
скался через разрядный промежуток. 

Возбуждение разряда осуществлялось высоко- 
вольтными импульсами напряжения, подаваемы- 
ми от генератора ( 12 ). 

Осциллограмма импульса напряжения и вольт- 
кулоновская характеристика разряда приведены на 
рис. 2 . 

Мощность разряда \Ѵ определяли, используя 
вольт-кулоновскую характеристику разряда [4]: 

ѴГ = /Ѵд Р , 

где ц р - заряд, перенесенный через ячейку с барьер- 
ным разрядом за один импульс, Кл,/— частота сле- 
дования импульсов напряжения, Гц, Ѵ { - напряже- 
ние горения разряда, В. 

Расчетные значения составили: < 7 , - 2, 1 • 10 6 Кл; 
V, — 2,86 кВ, \Ѵ- 3,2 Вт. 

Объемная скорость прокачки через реактор для 
кислорода и углеводорода составляла 3,6 и 
0,03 л-ч 1 соответственно. Время нахождения паро- 
газовой смеси в разрядной зоне - 10,5 с (для кисло- 
рода как газа-носителя). 

Анализ жидких продуктов реакции проведен 
методами газожидкостной хроматографии (хрома- 
тограф ІЫсат-610, РГО - Великобритания) и хро- 
мато-масс-спектрометрии (хромато-масс-спектро- 
метр К'ЕКМАС /К10- 10/С - Франция). 




Технические науки 



Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1) газовый баллон с кислородом ; 2) трубопровод; 3) регулировочный вентиль; 
4) смеситель; 5) испаритель; 6) перистальтический насос; 7) емкость с углеводородом; 8) реактор; 9) змеевик, 10) тер- 
мостат, 11) приемник, 12) высоковольтный генератор, 13) диэлектрический барьер, 14) заземленный электрод, 15) высо- 
ковольтный электрод (5 % водный раствор Л/аС/і 




Рис. 2. 
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Результаты и их обсуждение 

На рис. 3 приведены хроматограммы продуктов 
окисления н-гексана в присутствии жидкой углево- 
дородной пленки на стенках реактора и без нее. 

В первом случае окисление н-гексана протекает 
с высокой селективностью и приводит в основном 
к образованию спиртов и карбонильных соедине- 
ний - гексаналя, гексанонов-2, -3 и гексанолов -3, 
-2, -1. В составе продуктов реакции полностью от- 
сутствуют смолистые вещества и обычно образую- 
щиеся при аутоокислении кислоты и гидропереки- 
си. Так как с целью создания жидкой пленки на 
стенках реактора н-гексан подавался в избытке, его 
конверсия составила всего ~0,6 мае. % за один про- 
ход. 


Во втором эксперименте н-гексан подавался в 
реактор в виде насыщенных паров путем барботи- 
рования кислорода через емкость с жидким н-гек- 
саном при 20 °С. В этом случае его конверсия со- 
ставила ~80 мае. %. Однако концентрация паров 
н-гексана в разрядной зоне была недостаточной 
для образования жидкой пленки на стенках реакто- 
ра для эффективного вывода продуктов окисления 
из зоны действия разряда. Это привело к образова- 
нию значительных количеств побочных продуктов 
реакции в результате повторного воздействия БР, и, 
следовательно, значительно повысило энергозат- 
раты на получение целевых продуктов. Величина 
энергетических затрат на превращение исходного 
соединения или образование продуктов реакции 
является важнейшей характеристикой плазмохи- 
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Рис. 3 . Хроматограммы продуктов окисления н-гексана: а) в присутствии и 6) без жидкой пленки на стенках реактора. 1) гек- 
са налъ и гексанон-3; 2) гексанон-2; 3) гексанол-3 ; 4) гексанол-2 ; 5) гексанол-1 


мических процессов. Снижение энергозатрат явля- 
ется целью дальнейших исследований. 

Состав продуктов окисления углеводородов в 
реакторе со стационарным потоком, энергозатраты 
на их превращение Си конверсия Хза один проход 
через реактор приведены в табл. 1. 


Таблица 1 . Состав продуктов окисления углеводородов 


Углево- 

дород 

х, 

мае. % 

6, 

кВт-ч-кГ 1 

Продукты 

Содержа- 
ние, мае. % 

Пентан 

0,2 

42,6 

Смесь: Пентаналь, 





Пентаноны-3, -2 

58,62 




Пентанол-3 

13,42 




Пентанол-2 

24,62 




Пентанол-1 

3,02 




Другие 

0,32 

Гексан 

0,6 

13,9 

Гексаналь 

22,06 




Смесь: Гексаноны-3, -2 

21,45 




Гексанол-3 

27,49 




Гексанол-2 

19,90 




Гексанол-1 

7,74 




Другие 

1,34 

Гептан 

0,7 

11,2 

Гептаналь 

9,75 




Смесь: Гептаноны-4, -3 

18,20 




Гептанон-2 

18,52 




Гептанол-4 

10,57 




Гептанол-3 

18,60 




Гептанол-2 

15,90 




Гептанол-1 

5,97 




Другие 

2,46 

Октан 

0,8 

9,5 

Октаналь 

17,43 




Смесь: Октаноны-4, -3 

17,49 




Октанон-2 

16,13 




Октанол-4 

14,68 




Октанол-3 

13,65 




Октанол-2 

12,96 




Октанол-1 

4,12 




Другие 

3,53 

Цикло- 

1,2 

6,7 

Циклогексанол 

52,11 

гексан 



Циклогексанон 

47,66 




Другие 

0,23 


Как следует из табл. 1, окисление углеводорода 
протекает с высокой селективностью и приводит в ос- 
новном к образованию спиртов и карбонильных сое- 
динений - альдегидов и кетонов. В составе продуктов 


реакции полностью отсутствуют смолистые вещества 
и обычно образующиеся при аугоокислении кислоты 
и гидроперекиси. Высокая селективность, не свой- 
ственная для большинства плазмохимических процес- 
сов, свидетельствует о том, что стекающая по стенкам 
реактора углеводородная пленка эффективно выводит 
продукты реакции из зоны действия разряда, предот- 
вращая их дальнейшее превращение и осмоление. 

На примере н-гексана и циклогексана нами бы- 
ли исследованы некоторые экспериментальные 
закономерности реакции окисления этих углеводо- 
родов в БР. 

Зависимость скорости окисления со циклогек- 
сана и гексана от их объемного расхода приведена 
на рис. 4, а. Видно, что при уменьшении объемно- 
го расхода углеводородов скорость окисления мо- 
нотонно возрастает. Существенного влияния объе- 
много расхода на состав продуктов окисления этих 
углеводородов не обнаружено. Дальнейшее умень- 
шение объемного расхода может привести не толь- 
ко к увеличению конверсии углеводорода, но и к 
снижению селективности реакции, так как высо- 
кая концентрация продуктов реакции в углеводо- 
родной пленке будет способствовать протеканию 
«вторичных» реакций под действием БР на границе 
раздела фаз газ-жидкость. 

Действительно, при окислении н-гексана в от- 
сутствии жидкой пленки на стенках реактора обра- 
зуется широкий спектр продуктов реакции 
(рис. 3,6), наблюдается осмоление. 

Поскольку БР является газовым разрядом, це- 
лесообразно было изучить влияние концентрации 
одного из двух компонентов парогазовой смеси 
(углеводорода или кислорода) на исследуемый про- 
цесс окисления. Зависимость скорости окисления 
циклогексана от объемной доли кислорода в паро- 
газовой смеси представлена на рис. 4, б. 

Концентрацию кислорода в парогазовой смеси 
регулировали, разбавляя его гелием. Видно, что 
конверсия циклогексана увеличивается пропор- 
ционально объемной доле кислорода в парогазовой 
смеси. 
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Рис. 4. 


а) б) 

Зависимость скорости окисления н-гексана и циклогексана: а) от их объемного расхода ; б) циклогексана от объемной 
доли кислорода в парогазовой смеси. О - циклогексан; □ - гексан 




Пропорциональность между конверсией ци- 
клогексана и концентрацией кислорода в парога- 
зовой смеси указывает на то, что основным пер- 
вичным актом, инициирующим реакцию окисле- 
ния, является возбуждение кислорода в БР по реак- 
циям [4]: 

0 2 +е— » 0( 3 Р) + 0( 3 Р)+е, 
0 2 +е->0( 3 Р) + 0(‘2))+е. 

Необходимо отметить, что в ходе разрядного 
инициирования реакции также происходит возбуж- 
дение молекул углеводорода. Результаты, получен- 
ные при воздействии БР на пары циклогексана и 
гексана в чистом гелии, табл. 2, подтверждают это. 

Из таблицы видно, что при воздействии БР на 
пары гексана в гелии образуются в основном 
углеводороды с разветвленной цепью С 8 — С 12 , а в 
случае циклогексана - бициклогексил, алкил- и 
алкенилзамещенные циклогексаны. В составе про- 
дуктов реакции полностью отсутствуют более вы- 
сокомолекулярные соединения и не наблюдается 
осмоления. Низкие значения скорости превраще- 
ния гексана и циклогексана в гелии, по сравнению 
с кислородом, обусловлены тем, что пороговая 
энергия диссоциации молекулярного кислорода 
составляет —4,5 эВ [1], а С-Н- или С-С-связи моле- 
кулы углеводорода —8... 1 1 эВ [5]. 

Окисление углеводородов может проходить как 
в газовой фазе, так и на границе раздела фаз газ- 
жидкость. Преимущественное протекание реакции 
в том или ином фазовом пространстве будет зави- 
сеть в первую очередь от концентрации углеводо- 
рода в газовой фазе. Это легко проиллюстрировать 
на примере окисления смесей углеводородов. 

Окисление углеводородов проводили по той же 
методике, что и для индивидуальных соединений. 
Исходные смеси готовили непосредственно перед 
проведением эксперимента в пропорции 1:1 (по 
объему). Значения А со и состав продуктов окисле- 
ния смесей гексан-циклогексан и гексан-октан 
представлены в табл. 3 и 4 соответственно. 


Таблица 2. Состав продуктов воздействия БР на пары цикло- 
гексана и гексана в гелии 


Углеводород 

Продукты 

Содержание, 
мае. % 

Циклогексан 

Диметил циклопентан 

1,48 


Пропенил циклогексан 

12,85 


Метил пропенилциклогексаны 

8,06 


Метил пропил циклогексаны 

10,54 


Бутенил циклогексен 

4,94 


Гексенил циклогексан 

10,20 


Циклогексенил циклогексан 

6,58 


Бициклогексил 

45,30 

Гексан 

Изооктаны 

1,62 


Изононаны 

17,86 


Изодеканы 

8,03 


н -Декан 

2,43 


Изододеканы 

65,97 


н-Додекан 

4,06 


Величина А со отражает снижение скорости оки- 
сления углеводорода в смеси по сравнению со ско- 
ростью окисления чистого углеводорода. 


со -со 

__ чист смесь 

со ’ 

чист 

где со т со смесь - скорости окисления индивидуаль- 
ного углеводорода и в смеси соответственно. 

Как видно из табл. 3 и 4, окисление исследуемых 
смесей приводит к образованию такого же набора 
продуктов, что и в случае окисления индивидуаль- 
ных углеводородов. Соотношение продуктов реак- 
ции для смеси гексан-циклогексан осталось прак- 
тически неизменным. Величины снижения скоро- 
сти окисления этих углеводородов также различа- 
ются незначительно. Однако, при окислении смеси 
гексан-октан наблюдается значительное снижение 
скорости окисления октана - Дсэ=0,83, а для н-гек- 
сана - Дй)=0,05. По-видимому, в отличие от осталь- 
ных исследованных углеводородов, из-за низкой 
концентрации октана в парогазовой смеси его оки- 
сление протекает в основном на границе раздела 
фаз газ-жидкость. Поскольку, в смеси гексан-октан 
концентрация гексана в кислороде в — 10,5 раз выше 
концентрации октана, основная масса образовав- 
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Рис. 5. Зависимость скорости превращения н-гексана и циклогексана от: а) амплитуды и 6) частоты приложенного напряже- 
ния. О - циклогексан; □ - гексан 


шегося атомарного кислорода реагирует с молеку- 
лами гексана в газовой фазе, что и наблюдается экс- 
периментально. Таким образом, в реакции окисле- 
ния преимущественно участвуют молекулы углево- 
дорода, находящиеся в газовой фазе, а по мере их 
расходования в реакцию вступают молекулы 
углеводорода на границе раздела фаз газ-жидкость. 


Таблица 3. Значения А со и состав продуктов окисления смеси 
гексан-цикпогексан 


Углеводо- 

А со 

Продукты 

Содержание, мае. % | 

род 

Чистый 

Смесь 

Циклогек- 

сан 

0,52 

Циклогексанон 

Циклогексанон 

52,12 

47,88 

54,51 

45,49 

Гексан 

0,47 

Гексаналь 

Смесь: 

Гексанон-2, гексанон-3 
Гексанол-3 

Гексанол-2 

Гексанол-1 

24,52 

25,33 

24,60 

20,28 

5,25 

23,66 

23,23 

27,25 

19,02 

6,82 


При постоянной геометрии плазмохимического 
реактора и величине объемного потока рабочего 
газа скорость окисления углеводородов в БР в ос- 
новном будет зависеть от амплитуды и частоты сле- 
дования импульсов напряжения. На рис. 5 предста- 
влены зависимости конверсии гексана и циклогек- 
сана от перечисленных параметров. 

Во всех случаях наблюдается линейная форма 
зависимости, соответствующая закону Васильева- 
Кобозева-Еремина, согласно которому скорость 
химической реакции в данном виде разряда про- 
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порциональна мощности разряда. Следует отме- 
тить, что закон Васильева-Кобозева-Еремина вы- 
полняется с ограничениями, связанными с воз- 
можностью перехода БР в другую форму (напри- 
мер, микродуговую) при увеличении мощности 
разряда [6]. 


Таблица 4. Значения А ю и состав продуктов окисления смеси 
гексан-октан 


Углеводо- 

А со 

Продукты 

Содержание, мае. % 

род 

Чистый 

Смесь 

Гексан 

0,05 

Гексаналь 

24,52 

21,58 



Смесь: 

Гексанон-2, гексанон-3 

25,33 

20,01 



Гексанол-3 

24,60 

28,21 



Гексанол-2 

20,28 

23,95 



Гексанол-1 

5,25 

6,23 

Октан 

0,83 

Октаналь 

Смесь: 

17,93 

22,49 



Октанон-4, октанон-3 

17,98 

16,03 



Октанон-2 

16,63 

18,57 



Октанол-4 

15,19 

15,20 



Октанол-3 

14,15 

12,50 



Октанол-2 

13,46 

11,98 



Октанол-1 

4,62 

3,21 


Таким образом, приведенные эксперименталь- 
ные результаты убедительно показывают, что в 
условиях эффективного вывода продуктов реакции 
из зоны действия разряда плазму БР можно приме- 
нять для получения органических соединений, 
имеющих прикладное значение (например, цикло- 
гексанола и циклогексанона). 
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